(19) 



J 



(12) 



Europaisches Pa tent a mt 
European Patent Office 

Office europeen des brevets (1 1 ) EP 0 903 354 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) Date de publication: 

24.03.1999 Bulletin 1999/12 

(21 ) Numero de depat: 981 1 6845.3 

(22) Date de depot: 07.09.1 998 



(51) Int. CI. 6 : C08C 19/22, C08F 279/02, 
C08F 293/00, C08L 51/04 



(84) Etats contractants designes: 


(71 ) Demandeur: ELF ATOCHEM S.A. 


AT BE CH CY DE DK ES Fi FR GB GR IE IT LI LU 


92800 Puteaux, Hauts-de-Seine (FR) 


MCNLPTSE 




Etats d'extension designes: 


(72) Inventeurs: 


AL LT LV MK RO SI 


• Boutillier, Jean-Marc 




64000 Pau (FR) 


(30) Priorite: 19.09.1997 FR 9711693 


• Forges, Nathalie 


29.05.1998 FR 9806795 


64000 Pau (FR) 



(54) Polymfere vinylaromatique choc obtenu a partir d'un caoutchouc porteur d'un groupement 
generateur d'un radical libre stable 

(57) L'invention concerne un procede de prepara- 
tion d'une composition comprenant une matrice de 
polymere vinylaromatique et des particules de caout- 
chouc, ledit procede comprenant une etape de polyme- 
risation d'au moins un monomere vinylaromatique en 
presence d'un caoutchouc comprenant un groupement 
generateur d'un radical libre stable. 

Le procede selon l'invention permet I'obtention de 
morphologies differ entes de celles du salami, comme la 
morphologie labyrinthe, oignon ou capsule, par exem- 
ple dans le but d'augmenter la brillance du polymere 
vinylaromatique choc. 
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Description 

[0001] ^invention concerne un proc^de de preparation d'une composition de polymere vinylaromatique choc, c'est- 
a-dire d'une composition comprenant une matrice de polymere vinylaromatique et des particules de caoutchouc. 
5 [0002] Selon I'art anterieur, les particules de caoutchouc peuvent se presenter sous differentes morphologies. Les 
morphologies suivantes peuvent etre obtenues : 

la morphologie de type "salami", ce qui signifie que la particule de caoutchouc contient plusieurs occlusions, gene- 
ralement sensibiement spheriques, mais non concentriques, de polymere vinylaromatique, 
10 - la morphologie de type "labyrinthe", ce qui signifie que la particule de caoutchouc contient plusieurs occlusions 
allongees, courbes, generalement non spheriques, generalement dissymetriques, de polymere vinylaromatique, 
la morphologie de type "oignon", ce qui signifie que la particule de caoutchouc est sensibiement spheriques et con- 
tient, concentriquement par rapport a elle-meme, plusieurs occlusions de polymere vinylaromatique contenues les 
unes dans les autres, 

is - la morphologie de type "capsule", ce qui signifie que la particule de caoutchouc, generalement sensibiement sphe- 
rique, contient une seule occlusion de polymere vinylaromatique. 

[0003] Les morphologies "salami", "labyrinthe" et "oignon" peuvent etre appelees morphologies "multi-occlusions". 
Eiles sont generalement sensibiement plus grosses que les capsules. 
20 [0004] Ces morphologies jouent sur les proprietes choc et la brillance des compositions de polymere vinylaromatique. 
[.'influence de cette morphologie sur la brillance, par ordre croissant de brillance est le suivant : salami, puis labyrinthe 
ou oignon, puis capsule. 

[0005] Generalement, plus une particule contient d'occlusions, plus elle est grosse. C'est pourquoi, les particules de 
caoutchouc augmentent de taille generalement dans I'ordre suivant : capsule, puis labyrinthe ou oignon, puis salami. 
25 C'est la raison pour laquelle, on peut penser pouvoir augmenter la brillance d'une composition de polymere vinylaro- 
matique choc en reduisant la taille des particules de caoutchouc qu'elle contient. 

[0006] Suivant les proprietes finales visees du materiau, en particulier sa resistance au choc et sa brillance, on peut 
§tre amene k combiner au sein du meme materiau des particules de differentes morphologies, et par exemple, jouer 
sur le rapport capsules/multi-occlusions. En particulier, un materiau dont la masse des particules de caoutchouc est 
30 majoritairement constitute de capsules et dont le reste de la masse des particules, par exemple 5 k 40 %, est constitue 
de multi-occlusions, presente un bon compromis choc/brillance. 

[0007] Si Ton souhaite obtenir un polymere ou copolymere vinylaromatique choc particulierement brillant, on peut etre 
amene a rechercher des conditions de preparation conduisant exclusivement a la morphologie capsulaire. 
[0008] Selon I'art anterieur, les morphologies differentes de celles du salami, c'est-^-dire les morphologies de type 
35 labyrinthe, oignon ou capsules ne peuvent pas itre obtenues en faisant usage d'un polydiene classique. mais seule- 
ment en polymerisant le monomere vinylaromatique en presence d'un copolymere styrtne-butadiene. En particulier, 
selon I'art anterieur, la morphologie de type capsule ne pourait etre obtenue qu'en polymerisant du styrene en presence 
d'un copolymere styrene-butadiene comprenant au moins 15 et preferentiellement 40 % de styrene. Cet enseignement 
decoule en particulier des documents suivants : 

40 

- Echte et al., J. Sci Ind. Res. 40, 659 (1981), 

- EP 48389 

Echte, Rubber Thoughened Plastics, C. Keith Riew Editor, American Chemical Society, Washington, 1989. 

45 [0009] Cependant, de tels copolymers sont onereux, et de plus doivent etre introduits k de plus fortes concentrations 
qu'un polydiene classique dans le milieu de polymerisation, pour un taux de polydiene donne dans la composition viny- 
laromatique choc finale. De telles quantity de copolymere sont en outre susceptibles de ntcessiter de plus grandes 
dur6es de solubilisation dans le styrene, prealablement k la polymerisation. C'est pourquoi il est souhaitable de savoir 
obtenir une morphologie capsule, oignon ou labyrinthe, tout en faisant usage d'un caoutchouc classique, moins one- 

so reux, et pouvant etre introduit en plus faible quantite dans le milieu de polymerisation. 

[001 0] Le rapport capsules/multi-occlusions recherche pour un materiau donne peut par exemple etre obtenu par un 
melange de quantit6s definies d'un polymere vinylaromatique choc ne contenant que des capsules et d'un polymere 
vinylaromatique choc ne contenant que des particules de type multi-occlusion. 

[001 1 ] La demande de brevet EP 0726280 enseigne qu'il est possible de realiser un polystyrene choc par polymeri- 
55 sation du styrene en presence d'un caoutchouc et d'un radical libre stable. Cependant, dans les exemples de realisa- 
tion de ce document, le materiau final ne comprend pas de particules de type capsule. Les exemples de realisation de 
ce document enseignent que la presence du radical libre stable lors de la polymerisation peut conduire k une augmen- 
tation de la taille des particules de caoutchouc au sein du materiau final. 
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[0012] Le procede selon i'invention propose une solution pour I'obtention de morphologies differentes de celle du 
salami, par exemple dans le but d'augmenter la briilance du polymere vinylaromatique choc, sans qu'il ne soit neces- 
saire de faire appel k un copolymere styrene-butadiene, en faisant appel k un homopolybutadi&ne. II n'est cependant 
pas exclu d'utiliser un copolymere styrene-butadiene, des lors que Ton veut combiner I'avantage de I'usage d'un tel 
5 copolymere, et I'avantage du fait que celui-ci est porteur d'un groupement generateur de radical libre stable. Une telle 
combinaison permet d'utiliser un caoutchouc portant moins de groupements generateur de radical libre stable que si le 
caoutchouc etait derive d'un polybutadi&ne sans unite de styr&ne en tant que comonomere. 

[0013] Par morphologie differente de celle du salami, on entend au moins I'une des morphologies labyrinthe, oignon 
ou capsules, ou leurs combinaisons, le cas echeant combine egalement au sein du meme materiau avec des particules 
10 du type salami. Le procede selon I'invention peut mener k une composition comprenant un fort taux de capsules. 
[0014] Le procede selon I'invention comprend une etape de polymerisation d'au moins un monomere vinylaromatique 
en presence d'un caoutchouc comprenant un groupement generateur d'un radical libre stable, ci-apres appele caout- 
chouc porteur. 

[0015] Le caoutchouc porteur est prepare prealablement & la polymerisation du monomere vinylaromatique. 
15 [0016] Generalement, le procede selon I'invention m£ne a un materiau final dont les particules de caoutchouc pre- 
sented une plus faible taille moyenne, en comparison avec un procede faisant intervenir un caoutchouc classique, 
non porteur de groupement generateur de radicaux libres stables, dans des conditions de fonctionnement par ailleurs 
comparables. 

[001 7] Le caoutchouc porteur peut par exemple etre obtenu par un procede comprenant une etape de traitement ther- 
20 mique d'un eiastomere classiquement utilise pour la preparation des polymeres vinylaromatique choc, en presence 
d'un radical libre stable, d'un initiateur de radicaux libres capable d'arracher un proton de I'elastomere. d'un solvant, et 
en ('absence de monomere vinylaromatique. Un tel initiateur peut par exemple etre choisi dans la liste des amorceurs 
de polymerisation proposes plus loin pour intervenir lors de la polymerisation selon I'invention. De preference, I'initia- - ' 

teur est choisi dans la liste suivante : 

25 . ^ 

tert-butyl-isopropylmonoperoxycarbonate, 
tert-butyl(2 ethyl hexyl) monoperoxycarbonate, 
peroxyde de dicumyle, 

peroxyde de ditertiobutyle, *, 
30 1,1 di(tertiobutylperoxy)cyclohexane, f 

1,1 di(tertiobutylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexane, 

tertiobutylperoxyacetate, 

peroxyde de cumyle et de tertiobutyle, 

tertiobutylperoxybenzoate, 
35 tertiobutylperoxy-2ethylhexanoate. 

[0018] Les conditions operatoires relatives k ce traitement thermique, a savoir nature et quantites des ingredients uti- 
lises, temperature, duree, doivent de preference etre telles que Ton obtienne un caoutchouc portant en moyenne de 0,1 
a 10 groupements generateurs de radical libre stable par chame de caoutchouc. 

40 [0019] Si Ton souhaite la presence de capsules dans le materiau final, il est preferable que ie caoutchouc porte en 
moyenne de 0,5 a 2 et de maniere encore preferee de 0,5 k 0,9 groupements generateurs de radical libre stable par 
chaTne de caoutchouc. Dans ce cas, I'homme du metier est capable de rechercher les conditions operatoires pour le 
traitement thermique de I'elastomere, menant a un caoutchouc portant en moyenne de 0,5 a 2 ou 0,5 a 0,9 groupe- 
ments generateurs de radical libre stable par chaine de caoutchouc. 

45 [0020] Si on a utilise un radical libre stable bifbnctionnel, c'est-^-dire possedant en deux endroits differents de sa 
molecule I'etat de radical, comme c'est par exemple le cas de : 
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et si le traitement thermique a ete efficace, de sorte que chaque molecule de ce radical libre stable est reiiee k deux 
chaTnes d'elastomere, on considdre que I'ensemble forme par les deux chames d'elastomSre et la molecule bifonction- 
nelle de radical libre stable est un caoutchouc portant en moyenne 1 groupement generateur de radical libre stable par 
chaTne de caoutchouc. 

[0021] Ce raisonnement peut bien entenu etre generalise quelle que soit la fonctionnalite du radical libre stable. 
[0022] Le traitement thermique est de preference realist de fagon k ce que I'initiateur de radicaux libre ait une effica- 
cite maximale, c'est-&-dire de fagon a ce que chaque radical libre qu'il est susceptible de generer arrache effectivement 
un proton de I'eiastomere. On est sensiblement dans ces conditions si la temperature du traitement thermique est com- 
prise entre (VA - 50°C) et (V£> + 50°C), V/2 representant la temperature pour laquelle le temps de demi-vie de I'initia- 
teur est de une heure. De preference, de fagon k ne pas degrader par reticulation I'eiastomere, le traitement thermique 
est realise k moins de 150°C. De preference, le traitement thermique est realise k plus de 50°C. 
[0023] De preference, I'initiateur est choisi de sorte que la temperature pour laquelle son temps de demi-vie est de 
une heure, soit comprise entre 90 et 150°C. 
[0024] Si Ton represente par 



(SFR) : le nombre de mole de radical libre stable, 

F SFR : la fonctionnalite du radical libre stable, c'est-&-dire le nombre de sites sur la m§me molecule de radical libre 
stable presentant I'etat de radical libre stable, 
(INIT) : le nombre de mole d'initiateur de radicaux libres, 
20 F lNlT : ia fonctionnalite de I'initiateur de radicaux libres, c'est-a-dire le nombre de radicaux libres que chaque mole- 
cule d'initiateur est susceptible de generer, 
(ELAST) : le nombre de mole d'elastomere, 

on introduit generalement les ingredients necessaires au traitement thermique de sorte que 

25 ^ INIT x (^NJT) sQjt ^^,.(3 entre 0> 1 et 10, 

F SFR x (SFR) 

on introduit egalement generalement les ingredients necessaires au traitement thermique de sorte que 
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1^ S J^ — soit compris entre 0,1 et 10. 
FR) x F SFR 



(SFR) 



35 [0025] Le solvant peut par exemple etre choisi parmi les solvants aromatiques comme le toluene, le benzene, rethyl- 
benzene, ou les solvants alicycliques comme le cyclohexane. Le solvant est de preference en quantite suff isante pour 
que le milieu contenant tous les ingredients necessaires k ce traitement thermique, soit homogene. A titre d'exemple, 
le solvant peut generalement etre present k raison de 25 k 95 % en poids. 

[0026] Une fois prepare, le caoutchouc peut etre isoie comme on le ferait avec un caoutchouc classique, par exemple 
40 apres precipitation au methanol puis filtration et sechage, puis stocke. Le sechage peut etre realise a la pression 
atmospherique ou sous vide, par exemple de la temperature ambiante a 1 50°C et plus particulierement de la tempera- 
ture ambiante a 60°C. 

[0027] On peut cependant egalement ne pas I'isoler et le mettre tel quel dans le milieu de polymerisation du procede 
selon I'invention pour I'obtention d'un polymere vinylatomatique choc. 
45 [0028] Pendant I'etape de polymerisation du procede selon ('invention, le caoutchouc porteur libere le radical libre sta- 
ble, de sorte que des unites de monomere vinylaromatique peuvent s'ins6rer entre la chaine de caoutchouc et le radical 
libre stable. Le caoutchouc est porteur de suffisamment de groupements generateurs de radicaux libres stables pour 
influencer sensiblement la morphologie des particules lors de I'etape de polymerisation. 

[0029] Lorsque Ton augmente le taux moyen de groupements generateurs de radicaux libres stables par chaines de 
50 caoutchouc, on augmente tout d'abord les chances de formation de labyrinthes ou d'oignons, puis, lorsque I'on aug- 
mente encore ce taux, on augmente les chances de formation de capsules. 

[0030] De preference, le caoutchouc comprend en moyenne de 0,1 k 10 groupements generateur par chaTne de 
caoutchouc. II s'agit ici d'une moyenne, et Ton ne sortirait pas du cadre de la presente invention par exemple en poly- 
merisant un monomere vinylaromatique en presence de deux polybutadienes, dont I'un seulement serait porteur de 
55 groupements generateurs de radicaux libres stables. Si Ton souhaite la presence de capsules dans le materiau final, il 
est preferable que le caoutchouc comprenne en moyenne de 0,5 k 2 et de maniere encore preteree de 0,5 k 0,9 grou- 
pements generateurs de radical libre stable par chaTne de caoutchouc. 

[0031] II ne faut pas confondre un radical libre stable avec les radicaux libres dont la duree de vie est ephemere (quel- 
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ques millisecondes) comme les radicaux libres issus des amorceurs habituels de polymerisation comme les peroxydes, 

hydroperoxydes et amorceurs de type azo. Les radicaux libres amorceurs de polymerisation tendent acceterer la 

polymerisation. Au contraire, les radicaux libres stables tendent generalement & ralentir la polymerisation. 

[0032] Generalement, un radical libre stable peut etre isole k Tetat de radical a fa temperature ambiante. Un radical 

libre stable est suffisamment stable pour que son etat de radical libre puisse §tre caracterise par les methodes spec- 

troscopiques. 

[0033] II est rappeie que la notion de radical libre stable est connue de I'homme du metier pour designer un radical 
tenement persistant et non reactif vis-^-vis de I'air et de I'humidite dans I'air ambiant, que le radical pur peut etre mani- 
puie et stocke sans plus de precautions a la temperature ambiante que le sont la majorite des produits chimiques com- 
merciaux (voir a ce sujet D. Griller et K. Ingold, Accounts of Chemical Research, 1976, 9, 13-19, ou Organic Chemistry 
of Stable Free Radicals, A. Forrester et coll., Academic Press, 1968). 

[0034] La famille des radicaux libres stables inclut notamment les composes agissant comme inhibiteurs de polyme- 
risation radicalaire, les radicaux nitroxydes stables c'est-a-dire comprenant le groupement = N-O*. On peut utiliser 
comme radical libre stable par exemple les radicaux represents par les formules suivantes : 




✓ R2 

N — N 

R 4 



dans lesquelles R1 , R2, R3, R4, R*1 et R'2 pouvant §tre identiques ou difterents represented un atome d'halogene tel 
que le chlore, le brome ou I'iode, un groupement hydrocarbone lineatre, ramifie ou cyclique, sature ou insature tels 
qu'un radical alkyle ou phenyle, ou un groupement ester -COOR ou un groupement alcoxyle -OR, ou un groupement 
phosphonate -PO(OR) 2 , ou une chaine de polymere pouvant par exemple etre une chaTne de polymethacrylate de 
methyle, de polybutadiene, de polyoief ine comme de polyethylene ou de polypropylene, mais etant de preference une 
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chaine de polystyrene, et dans lesquelles R5. R6, R7, R8. R9 et R1 0, pouvant etre identiques ou different, peuvent etre 
choisis dans la meme famille de groupement que celle qui vient d'etre envisagee pour R1 , R2, R3, R4, R'1 et R'2, et de 
plus peuvent reprSsenter un atome d'hydrogene, un groupement hydroxyde -OH, un groupement acide tel que -COOH 
ou -PO(OH) 2 ou -S0 3 H. 

5 [0035] En particulier, le radical libre stable peut etre le 2,2,5,5-tetramethyl-1 -pyrrolidinyloxy commercialise sous la 
marque PROXYL ou le 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy, g6n<§ralement commercialise sous la denomination 
TEMPO. 

[0036] Le radical libre stable peut egalement etre choisi dans la liste suivante 

10 - N-tertiobutyl-1-phenyl-2 methyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1 -(2-naphtyl)-2-methyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1 -diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1 -dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 

- N-phenyl-1 -diethyl phosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 
15 - N-phenyl-1 -diethyl phosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde, 

- N-(1 -phenyl 2-methyl propyl)- 1 -di£thylphosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde, 

- 4-hydroxy-2,2,6,6-t6tramethyl-1-piperidinyloxy, 

- 4-oxo-2,2,6,6-tetramethyl-1 -piperidinyloxy, 
2,4,6-tri-tert-butylphenoxy. 
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[0037] Hormis la presence du radical libre stable, les autres ingredients mis en oeuvre, ainsi que les conditions de 
synthese, sont ceux habituellement utilises pour la fabrication de compositions de polymSre vinylaromatique choc. 
[0038] A titre d'exemple, le milieu destine a etre polymerise dans l'6tape du procede selon Invention peut compren- 
dre : 

pour 100 parties en poids de monom6re vinylaromatique, 
2 a 35 parties en poids de caoutchouc porteur, et 
0 k 50 parties en poids de solvant 

30 [0039] Par monomSre vinylaromatique, on entend le styrSne, le styrSne substitue sur le groupement vinyl par un grou- 
pement alkyl tel que I'alpha-methylstyrene ou I'alpha-ethylstyrene, le styrene substitue sur le cycle par un groupement 
alkyl tel que I'ortho-vinyltoluSne, le para-vinyltoluene, I'ortho-ethylstyrene, le 2-4-dimethylstyrene, le styrene substitue 
sur le cycle par un halogene comme par exemple le 2,4-dichlorostyrene, le styrene substitue k la fois par un halogene 
et un groupement alkyl tel que le 2-chloro-4-methylstyr£ne, ainsi que le vinylanthracene. Le styrene est un monomere 

35 vinylaromatique pr6fer6. 

[0040] Le caoutchouc porteur est obtenu k partir d'un elastomere que Ton a modif ie pour lui faire porter un groupe- 
ment generateur de radical libre stable. 

[0041] Par elastomere, on entend ceux habituellement utilises pour ameliorer les proprietes chocs des polymSres 
vinylaromatiques. Ce sont habituellement des polydienes conjugues tels que le polybutadiene (ce qui inclut homopoly- 
40 butadiene), le polyisoprene, les copolymeres styrene-butadi^ne de type elastomere egalement appeles caoutchouc 
"SBR" ("styrene-butadiere rubber"). 

[0042] L'elastomere presente generalement une masse moleculaire moyenne en nombre allant de 50 000 a 350 000 
et une masse moleculaire moyenne en poids allant de 1 00 000 a 500 000. II en va de meme pour le caoutchouc porteur. 
[0043] Le milieu de polymerisation peut egalement contenir au moins un solvant organique. Celui-ci est choisi de telle 

45 sorte qu'il ne bout pas dans les conditions de polymerisation et de telle sorte qull soit miscible avec le monomere viny- 
laromatique et le polymere vinylaromatique qui en derive. On peut utiliser les hydrocarbures alicycliques tel que le 
cyclohexane ou de manure preferee, les aromatiques tels que le toluene, le benzene, rethylbenzene ou le xylene. 
[0044] Le milieu de polymerisation peut de plus contenir au moins un monomere copolymerisable avec le ou les 
monomeres vinylaromatique, comme par exemple au moins un monomere acrylique ou methacrylique ou I'acrylonitnle. 

50 [0045] On peut ajouter au milieu de polymerisation, avant ou au cours de la polymerisation, au moins un adjuvant ou 
initiateur de polymerisation, habituels k ce genre de preparation. Ces adjuvants peuvent §tre des plastifiants comme 
des huiles minerales, le stearate de butyle ou le phtalate de dioctyle, des stabilisants comme des antioxydants pouvant 
etre le phenol substitue par un groupement alkyl tel que le ditertiobutylparacresol ou les phosphites telles que le trino- 
nylphenylphosphite. 

55 [0046] Si un plastifiant est introduit, celui-ci peut etre I'etre en quantity telle qu'il soit present dans la composition f ina- 
lement synthetisee k raison de 0 k 6% en poids. 

[0047] Si un stabilisant est introduit. celui-ci peut §tre present dans le milieu de polymerisation k raison de 0 k 3000 
ppm. 
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[0048] La reaction de polymerisation peut etre amorcee thermiquement, sans initiateur de polymerisation ni cataly- 
seur, ou etre amorcee par un initiateur de polymerisation. Si la polymerisation est amorcee thermiquement, elle peut 
etre r6alisee entre 100 et 200° C et de preference entre 1 10 a 160° C. 

[0049] Si la polymerisation est amorcee par un amorceur de polymerisation, elle peut etre realisee entre 50 et 200° 
5 C et de preference entre 90 et 160° C. L'amorceur de polymerisation peut etre choisi parmi les peroxydes et hydrope- 
roxydes organiques comme le peroxyde de dibenzoyle, le peroxybenzoate de tert-butyle, le 1 , 1 -bis-(tertbutylpe- 
roxy)cyclohexane ou les composes azoTques tel que I'azobis-isobutyronitrile. L'amorceur de polymerisation peut 
egalement etre choisi dans la liste suivante : 

10 tert-butyl-isopropylmonoperoxycarbonate, 

tert-butyl(2 ethyl hexyl) monoperoxycarbonate, 

peroxyde de dicumyle, 

peroxyde de ditertiobutyle, 

1,1 di(tertiobutylperoxy)cyclohexane, 
is 1,1 di(tertiobutylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexane, 

tertiobutylperoxyacetate, 

peroxyde de cumyle et de tertiobutyle, 

tertiobutylperoxybenzoate, 

tertiobutylperoxy-2ethylhexanoate. 

20 

[0050] L'amorceur de polymerisation peut etre present k raison de 50 a 2000 ppm sur la base du ou des monomeres 
vinylaromatiques introduits. 

[0051] Au cours de la polymerisation se produit le phenomene bien connu d'inversion de phase conduisant & la for- 
mation de particules (egalement appeiees nodules) de caoutchouc disperses dans une matrice de poly mere vinylaro- 
25 matique. Pendant cette polymerisation, I'agitation doit etre suffisante pour que la dispersion des particules de 
caoutchouc soit uniforme. 

[0052] Apres polymerisation, il convient de proceder & Termination des especes volatiles comme les monomeres 
n'ayant pas reagi et reventuel solvant organique. Ceci peut etre realise par des techniques conventionneiles comme 
par I'usage d'un devolatiliseur fonctionnant k chaud et sous vide. 

30 [0053] La teneur finale de la composition selon l'invention en caoutchouc et en polymere ou copolymere vinylaroma- 
tique depend du degre d'avancement de ta polymerisation realisee avant elimination des especes volatiles. En effet, si 
le degre d'avancement de la polymerisation est faible, reiimination des especes volatiles produira I'elimination d'une 
forte quantite de monomere vinylaromatique et la teneur finale de la composition en caoutchouc sera plus eievee. 
[0054] L'avancement de la polymerisation peut etre suivi grace k des preievements effectues au cours de I'etape de 

35 polymerisation et par determination du taux de solide sur les echantillons preieves. Par taux de soiide on entend le 
pourcentage en poids de solide obtenu apres evaporation sous un vide de 25 millibars pendant environ 20 minutes a 
200° C des echantillons preieves par rapport au poids initial de I'echantillon preleve. On pourra pousser la polymerisa- 
tion, par exemple jusqu'& I'obtention d'un taux de solide compris entre 60 et 80 % en poids. 

[0055] II est preferable d'ajuster les quantifes en ingredients introduits et les conditions de fabrication pour que la 
40 composition finale contienne entre 2 et 25 % et de maniere encore preferee entre 4 et 1 5 % de caoutchouc. 

[0056] En fin de polymerisation, on obtient une composition comprenant une matrice d'un polymere vinylaromatique 
entourant des particules d'un caoutchouc, ladite composition comprenant egalement un radical libre stable et/ou un 
groupement generateur d'un radical libre stable faisant partie d'une chaine de polymere. En effet, le radical libre stable 
peut se trouver sous forme libre, et/ou sous forme liee par une liaison covalente a une chatne de polymere. Generale- 
45 ment, la tendance d'un groupement generateur de radical libre stable a liberer son radical libre stable augmente avec 
la temperature. La composition finale est done plus ou moins riche en radical libre stable ou groupement generateur de 
radical libre stable, suivant I'intensite du traitement de devolatilisation realise sur ladite composition et egalement sui- 
vant la nature du radical libre stable ou du groupement generateur d'un radical libre stable. Le traitement de devolatili- 
sation est d'autant plus intense que sa duree est longue et/ou sa temperature est eievee et/ou son vide est pousse. 
so [0057] L'invention permet done I'obtention d'une composition comprenant une matrice de polymere vinylaromatique 
entourant des particules de caoutchouc au moins partiellement sous la forme de labyrinthe, ladite composition compre- 
nant un radical libre stable et/ou un groupement generateur de radical libre stable faisant partie d'une chaine de poly- 
mere. 

[0058] L'invention permet egalement I'obtention d'une composition comprenant une matrice de polymere vinylaroma- 
55 tique entourant des particules de caoutchouc au moins partiellement sous la forme d'oignons, ladite composition com- 
prenant un radical libre stable et/ou un groupement generateur de radical libre stable faisant partie d'une chaine de 
polymere. 

[0059] L'invention permet egalement I'obtention d'une composition comprenant une matrice de polymere vinylaroma- 
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tique entourant des particules de caoutchouc au moins partiellement sous la forme de capsules, ladite composition 
comprenant un radical libre stable et/ou un groupement generateur de radical libre stable faisant partie d'une chaine de 
polym&re, lesdites capsules pouvant constituer la morphoiogie d'au moins 95 % des particules de caoutchouc. 
[0060] Dans les exemples qui suivent, la structure et les proprietes des compositions obtenues ont ete determinees 
5 par les techniques suivantes : 

morphoiogie des particules de caoutchouc : microscopie electronique k transmission sur des coupes fines colo- 
rees par le tetraoxyde d'osmium, 
taille mediane des particules de caoutchouc : 
w granulomere k sedimentation (CAPA 700), apres mise en solution de la matrice dans la methyiethylcetone. 

EXEMPLE 1 (COMPARATIF) 

[0061 ] Dans un reacteur en verre de 2 1 muni d'un systeme d'agitation et d'une regulation de temperature, on introduit 
is k temperature ambiante 490 g de styrene, 1 68 g d'ethylbenzene et 70 g d'un copolymere a blocs styrene-butadiene de 
marque BL 6533 commercialise par la societe BAYER, ledit copolymere comportant 40 % en poids d'unites issues du 
styrene. On porte ('agitation k 150 revolutions par minute. 

[0062] Apres solubilisation totale du copolymere, la temperature est portee a 120°C en 30 min., puis est maintenue 
k cette temperature jusqu'& I'obtention d'un taux de solide de 60 %, toujours sous agitation. Le contenu du reacteur est 
20 alors transfere dans une etuve a la pression atmospherique et a I'air ambiant pour poursuivre la polymerisation, tout 
d'abord 3 heures & 1 50°C, puis 2 heures k 1 80°C. 

[0063] Les proprietes de la composition obtenue sont indiquees dans le tableau 1 . L'essentiel des particules de caout- 
chouc, c'est-^-dire plus de 95 % d'entre elles, apparaissent sous la forme de capsules. 

25 EXEMPLE 2 (COMPARATIF) 

[0064] Dans le m£me reacteur que celui de I'exemple 1 , on introduit a temperature ambiante 490 g de styrene, 168 
g d'ethylbenzene et 42 g de polybutadiene de marque HX 527 commercialise par la societe BAYER. Ce polybutadiene 
presente une masse moleculaire moyenne en poids de 247 000 et un indice de polymolecularite de 2, une viscosity 
30 Mooney ML (1+4) k 100°C de 46. 

[0065] On porte ('agitation k 1 50 revolutions par minute. 

[0066] Apres solubilisation totale du polybutadiene, on introduit a temperature ambiante 0,1488 g (soit 9,5.10* mole) 
de 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy (communement appele TEMPO) et 0,1848 g (soit 7.9.10" 4 mole) de 0-0-tertio- 
butyl-O-isopropyl-monoperoxy-carbonate commercialise par la societe LUPEROX sous la marque TBIC-M75. Le 
35 melange est ensuite porte k 120°C en 30 minutes, puis est maintenu k cette temperature jusqu'& I'obtention d'un taux 
de solide de 60 %, toujours sous agitation. Le contenu du reacteur est alors transfere dans une etuve k la pression 
atmospherique et a I'air ambiant pour poursuivre la polymerisation, tout d'abord 3 heures k 150°C, puis 2 heures k 
180°C. Les proprietes de la composition obtenue sont indiquees dans le tableau 1 . L'essentiel des particules de caout- 
chouc, c'est-&-dire plus de 80 % d'entre elles, apparaissent sous la forme de salamis. 

40 

EXEMPLE 3 

[0067] Dans le m£me reacteur que celui de I'exemple 1, on introduit a temperature ambiante 168 g d'ethylbenzene 
et 42 g de polybutadiene HX 527. On porte I'agitation k 150 revolutions par minute. Apres solubilisation totale du poly- 
45 butadiene, on introduit 9,5. 10" 4 moles de Tempo et 7,9. 10" 4 mole du peroxyde TBIC-M75, et I'on porte le reacteur a 
120°C pendant 2 heures sous une agitation de 50 revolutions par minute. 

[0068] On ajoute alors 490 g de styrene et Ton maintient la temperature k 120°C jusqu'& I'obtention d'un taux de solide 
de 60 % sous une agitation de 150 revolutions par minute. La polymerisation est poursuivie en etuve comme pour les 
exemples precedents. Les proprietes de la composition obtenue sont indiquees dans le tableau 1 . L'essentiel des par- 
50 ticules de caoutchouc, c'est-&-dire plus de 95 % d'entre elles apparaissent sous la forme de capsules. 



TABLEAU 1 





Exemple n° 




1 


2 


3 


TAUX DE POLYBUTADIENE (% EN POIDS) 


6 


6 


6 
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TABLEAU 1 (suite) 





Exemple n° 




1 


2 


3 


TAILLE MEDIANE DES NODULES (EN VOLUME) 


0,16 ^m 


1 ,43 urn 


0,25 nm 


MORPHOLOGIE 


capsules 


salamis 


capsules 



Revendications 

w 

1 . Procede de preparation d'un caoutchouc porteur d'un groupement g^nerateur d'un radical libre stable comprenant 
une etape de traitement thermique d'un elastomere en presence d'un radical libre stable, d'un initiateur de radicaux 
libres capable d'arracher un proton de 1'elastomere, d'un solvant et en I'absence de monomere vinylaromatique, de 
fagon a ce que le caoutchouc porte en moyenne 0,1 a 10 groupements generateurs de radical libre stable par 

15 chaine de caoutchouc. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que les conditions operatoires du traitement thermique sont tel- 
les que le caoutchouc porte en moyenne 0,5 k 2 groupements generateurs de radical libre stable par chaine de 
caoutchouc. 

20 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que les conditions operatoires du traitement thermique sont tel- 
les que le caoutchouc porte en moyenne 0,5 a 0,9 groupements generateurs de radical libre stable par chaine de 
caoutchouc. 

25 4. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que le nombre (SFR) de mole de radical 
libre stable, le nombre (INIT) de mole d'initiateur de radicaux libres, le nombre (ELAST) de mole d'elastomSre, sont 
tels que : 

F, NIT x(INIT) 

30 e Tocm so,t compris entre 0,1 et 10, 



35 



40 



' /oi^T^P — soit compris entre 0,1 et 10, 
(SFR) x F SFR 

F SFR representant la fonctionnalite du radical libre stable, c'est-^-dire le nombre de sites sur la meme molecule 
de radical libre stable presentant I'etat de radical libre stable, et F| Nrr representant la fonctionnalite de I'initia- 
teur de radicaux libres, c'est-^-dire le nombre de radicaux libres que chaque molecule d'initiateur est suscep- 
tible de generer. 

5. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que la temperature du traitement thermique 
est comprise entre (T 1 /2-50°C) et (TV2 + 50°C), T/2 representant la temperature pour laquelle le temps de demi-vie 
de I'initiateur est de une heure. 

45 6. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que le traitement thermique est realise entre 
50°C et150°C. 

7. Precede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que reiastomere est un homopolybuta- 
diene. 

50 

8. Precede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que reiastomere presente une masse moie- 
culaire moyenne en nombre allant de 50 000 k 350 000 et une masse moieculaire moyenne en poids aflant de 100 
000 k 500 000. 

55 9. Caoutchouc susceptible d'etre obtenu par le procede de I'une des revendications precedentes. 

10. Caoutchouc comprenant en moyenne 0,1 k 10 groupements generateurs de radicaux libres stables par chaine de 
caoutchouc. 
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1 1 . Caoutchouc selon la revendication 1 0 caracterise en ce qu'il comprend en moyenne de 0,5 k 2 groupements gene- 
rateurs de radicaux libres stables par chaTne de caoutchouc. 

12. Caoutchouc selon la revendication precedente caracterise en ce qu'il comprend en moyenne de 0,5 k 0,9 groupe- 
ments g^nerateurs de radicaux libres stables par chaTne de caoutchouc. 

1 3. Caoutchouc selon I'une des revendications 9 a 1 2 caracterise en ce qu'il est obtenu k partir d'un polybutadiene que 
Ton a modifie pour lui faire porter un groupement generateur de radical libre stable. 

14. Procede de preparation d'une composition comprenant une matrice de polymere vinylaromatique et des particules 
de caoutchouc comprenant une etape de polymerisation d'au moins un monomere vinylaromatique en presence 
d'un caoutchouc porteur, prealablement k iadite polymerisation, d'un groupement generateur d'un radical libre sta- 
ble. 

1 5. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce que le caoutchouc est I'un de ceux des revendications 
9&12. 

16. Procede selon la revendication 14 ou 1 5 caracterise en ce que la polymerisation est amorcee thermiquement, sans 
initiateur ni catalyseur, et est realisee entre 100 et 200°C. 

17. Procede selon la revendication 14 ou 1 5 caracterise en ce que la polymerisation est realisee entre 90 et 160°C, en 
presence d'un amorceur de polymerisation. 

18. Procede selon I'une des revendications 14 k 1 7 caracterise en ce que au moins un monomere vinylaromatique est 
le styrene. 

19. Procede selon I'une des revendications 14 & 18 caracterise en ce que les particules de caoutchouc sont au moins 
partiellement sous la forme de labyrinthe. 

20. Procede selon I'une des revendications 14 a 1 9 caracterise en ce que les particules de caoutchouc sont au moins 
partiellement sous la forme d'oignons. 

21. Procede selon I'une des revendications 14 k 20 caracterise en ce que les particules de caoutchouc sont au moins 
partiellement sous la forme de capsules. 

22. Procede selon la revendication 21 caracterise en ce que au moins 95 % des particules de caoutchouc sont sous 
la forme de capsules. 

23. Composition comprenant une matrice de polymere vinylaromatique entourant des particules de caoutchouc et 
comprenant un radical libre stable et/ou un groupement generateur de radical libre stable faisant partie d'une 
chaTne de polymere, caracterise en ce que les particules de caoutchouc sont au moins partiellement sous la forme 
de labyrinthe. 

24. Composition comprenant une matrice de polymere vinylaromatique entourant des particules de caoutchouc et 
comprenant un radical libre stable et/ou un groupement generateur de radical libre stable faisant partie d'une 
chaTne de polymere, caracterise en ce que les particules de caoutchouc sont au moins partiellement sous la forme 
d'oignon. 

25. Composition comprenant une matrice de polymere vinylaromatique entourant des particules de caoutchouc et 
comprenant un radical libre stable et/ou un groupement generateur de radical libre stable faisant partie d'une 
chaTne de polymere, caracterise en ce que les particules de caoutchouc sont au moins partiellement sous la forme 
de capsules. 

26. Composition comprenant une matrice de polymere vinylaromatique entourant des particules de caoutchouc et 
comprenant un radical libre stable et/ou un groupement generateur de radical libre stable faisant partie d'une 
chaTne de polymere, caracterise en ce que les particules de caoutchouc sont, pour au moins 95 % d'entre elles, 
sous la forme de capsules. 
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27, Composition selon Tune des revendications 23 & 26 
caracterise en ce que le polymere vinylaromatique 
est le polystyrene. 

28. Composition selon Tune des revendications 23 k 27 
caracterise en ce que le caoutchouc est un homo- 
polybutadiene. 
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1. BACKGROUND OF THE PRESENT INVENTION 
1.1. TECHNICAL FIELD 

25 

The invention relates to a process for preparing a high-impact 
vinylaromatic polymer composition, in other words a composition comprising a 
matrix of vinylaromatic polymer and particles of rubber. 

According to the prior art, the particles of rubber can be in 
30 various morphologies. The following morphologies may be obtained: 

- the "salami"-type morphology, which means that the rubber 
particle contains a number of occlusions, generally substantially spherical but 
not concentric, of vinylaromatic polymer, 

35 
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- the "labyrinth"-type morphology, which means that the rubber 
particle contains a number of elongated, curved, generally aspherical and 
generally asymmetric occlusions of vinylaromatic polymer, 

5 - the "onion"-type morphology, which means that the rubber 

particle is substantially spherical and contains, concentrically with respect to 
itself, a number of occlusions of vinylaromatic polymer contained within one 
another, 

- the "capsule"-type morphology, which means that the rubber 
particle, which is generally substantially spherical, contains a single occlusion 
of vinylaromatic polymer. 

The salami, labyrinth and onion morphologies can be termed 
"multi-occlusion" morphologies. They are generally substantially larger than 

15 the capsules. 

These morphologies affect the impact properties and the gloss of 
vinylaromatic polymer compositions. The influence of this morphology on the 
gloss, in increasing order of gloss, is as follows: salami, then labyrinth or 

2Q onion, then capsule. 

In general, the greater the occlusion content of a particle the 
larger it is. This is why the rubber particles generally increase in size in the 
following order: capsule, then labyrinth or onion, then salami. It is for this 

^ reason that it is possible to consider the possibility of enhancing the gloss of a 
high-impact vinylaromatic polymer composition by reducing the size of the 
particles of rubber it contains. 

Depending on the target properties of the material, especially its 
impact resistance and gloss, one may be led to combine within the same 

30 material particles having different morphologies and, for example, to adjust the 
capsules/multi-occlusions ratio. In particular, a material whose mass of rubber 
particles consists predominantly of capsules and in which the remainder of the 
mass of particles, for example from 5 to 40%, consists of multi-occlusions 

35 exhibits a good tradeoff between impact and gloss. 
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If the desire is to obtain a particularly glossy high-impact 
vinylaromatic copolymer or polymer, one may be led to research the 
preparation conditions which lead exclusively to the capsule morphology. 

5 

1.2. DESCRIPTION OF RELATED ART 
According to the prior art, the morphologies other than the salami 
morphology, in other words the labyrinth, onion or capsule morphologies, 
cannot be obtained by making use of a conventional polydiene but only by 

10 polymerizing the vinylaromatic monomer in the presence of a styrene- 
butadiene copolymer. In particular, in accordance with the prior art, the 
capsule morphology would only be obtainable by polymerizing styrene in the 
presence of a styrene — butadiene copolymer comprising at least 15 and 

15 preferably 40% styrene. This teaching results in particular from the following 
documents: 

- Echte et al., J. Sci. Ind. Res. 40, 659 (1981), 

- EP 48389 

20 - Echte, Rubber Toughened Plastics, C. Keith Riew Editor, 

American Chemical Society, Washington, 1989. 

However, such copolymers are expensive and, moreover, must be 
introduced into the polymerization medium in higher concentrations than a 
conventional polydiene for a given level of polydiene in the final high-impact 

25 

vinylaromatic composition. Such amounts of copolymer are, moreover, liable 
to require longer periods of solubilization within the styrene prior to 
polymerization. For this reason it is desirable to know how to obtain a 
capsule, onion or labyrinth morphology while making use of a conventional, 

30 less expensive rubber which can be introduced in a smaller quantity into the 
polymerization medium. 

The desired capsules/multi-occlusions ratio for a given material 
can, for example, be obtained by mixing defined amounts of a high-impact 

3 5 vinylaromatic polymer containing only capsules and a high-impact 

vinylaromatic polymer containing only particles of the multi-occlusion type. 
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The patent application EP 0726280 teaches that it is possible to 
prepare a high-impact polystyrene by polymerizing styrene in the presence of a 
rubber and a stable free radical. However, in the practical examples of this 
document, the final material does not include any capsule particles. The 
practical examples of that document teach that the presence of the stable free 
radical during polymerization may lead to an increase in the size of the rubber 
particles within the end material. 

10 2. SUMMARY OF THE INVENTION 

The present invention relates to a process for preparing a 

composition comprising a vinylaromatic polymer matrix and particles of rubber, 
15 the said process comprising a step of polymerizing at least one vinylaromatic 
monomer in the presence of a rubber comprising a group which generates a 
stable free radical. 

The process according to the invention makes it possible to obtain 

20 

morphologies other than salami morphologies, such as the labyrinth, onion or 
capsule morphology, with the aim, for example, of enhancing the gloss of the 
high-impact vinylaromatic polymer. 

25 

3- DESCRIPTION OF THE PREFERRED EMBODIMFNTR 
The process according to the invention provides a solution for 
30 obtaining morphologies different from the salami morphology with the aim, for 
example, of increasing the gloss of the high-impact vinylaromatic polymer 
without it being necessary to employ a styrene-butadiene copolymer, by 
35 employing a homopolybutadiene. However, the use of a styrene-butadiene 
copolymer is not ruled out since there may be a desire to combine the 
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advantage of the use of such a copolymer and the advantage of the fact that 
such a copolymer carries a group which generates a stable free radical. Such 
a combination makes it possible to use a rubber which carries fewer groups 

5 

which generate a stable free radical than if the rubber were to be derived from 

a polybutadiene devoid of units of styrene as comonomer. 

By morphology other than the salami morphology is meant at 
10 least one of the labyrinth, onion or capsule morphologies, or their 

combinations, also including if appropriate their combination within the same 

material with particles of the salami type. The process according to the 
15 invention may lead to a composition comprising a high proportion of capsules. 

The process according to the invention comprises a step of 

polymerizing at least one vinylaromatic monomer in the presence of a rubber 
20 comprising a group which generates a stable free radical, referred to 

hereinafter as carrier rubber. 

The carrier rubber is prepared prior to the polymerization of the 
vinylaromatic monomer. 

25 

In general, the process according to the invention leads to an end 
material whose rubber particles have a lower average size in comparison with 
a process which employs a conventional rubber which does not carry a group 

30 

which generates stable free radicals, under otherwise comparable operating 
conditions. 

The carrier rubber may be obtained, for example, by a process 
35 including a step of heat treatment of an elastomer conventionally used for the 
preparation of high-impact vinylaromatic polymers, in the presence of a stable 
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free radical, of a free-radical initiator which is capable of withdrawing a proton 
from the elastomer, and of a solvent and in the absence of vinylaromatic 
monomer. Such an initiator can be selected, for example, from the list of 

5 

polymerization initiators proposed below for use in the polymerization 
according to the invention. The initiator is preferably selected from the 

following list: 

10 j # 

tert-butyl isopropyl monoperoxycarbonate, 

tert-butyl 2-ethylhexyl monoperoxycarbonate, 
dicumyl peroxide, 
15 di-tert-butyl peroxide, 

1, 1-di (tert-butylperoxy) cyclohexane, 

1, 1-di (tert-butylperoxy) -3,3, 5-trimethyl- cyclohexane, 
20 tert-butyl peroxyacetate, 

cumyl tert-butyl peroxide, 
tert-butyl peroxybenzoate and 
tert-butyl peroxy-2-ethylhexanoate. 

25 

The operating conditions relating to this heat treatment, namely 
the nature and quantity of the ingredients used, temperature and duration 
must preferably be such that the rubber obtained carries on average from 0.1 

30 

to 10 groups which generate a stable free radical per rubber chain. 

If the presence of capsules is desired in the end material, it is 
preferable for the rubber to carry on average from 0.5 to 2 and, more 

3 5 

preferably, from 0.5 to 0.9 groups which generate a stable free radical per 
rubber chain. In this case, the person skilled in the art is capable of 
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researching those operating conditions for the heat treatment of the elastomer 
which lead to a rubber which carries on average from 0.5 to 2 or from 0.5 to 
0.9 groups which generate a stable free radical per rubber chain. 

5 

If the stable free radical which has been used is Afunctional, i.e., 
it possesses the radical state at two different sites in its molecule, as is the 
case, for example, for: 

10 



15 




and if the heat treatment has been effective, such that each molecule of this 

stable free radical is joined to two elastomer chains, the assembly formed bv 
25 y 

the two elastomer chains and the bifunctional, stable free radical molecule is 
considered to be a rubber carrying on average 1 group which generates a 
stable free radical per rubber chain. 

30 

This approach can of course be generalized whatever the 
functionality of the stable free radical. 

The heat treatment is preferably carried out such that the 

3 5 

free — radical initiator has maximum efficacy; in other words, such that each 
free radical that it is capable of generating effectively withdraws one proton 
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from the elastomer. These conditions are substantially met if the temperature 
of heat treatment is between (T* - 50°C) and (T /2 + 50°C) / where T* 
represents the temperature at which the half-life of the initiator is one hour 

5 

Preferably, in order not to degrade the elastomer by crosslinking, heat 
treatment is carried out at below 150°C. Heat treatment is preferably carried 

out at more than 50°C. 

10 . . . 

I he initiator is preferably chosen such that the temperature at 

which its half-life is one hour is between 90 and 150°C. 

The following meanings are assigned to the symbols below: 
15 (SFR): the number of moles of stable free radical, 

F SFR : the functionality of the stable free radical, i.e., the number 
of sites on the same stable free radical molecule which exhibit the stable free 
20 radical state, 

UNIT): the number of moles of free — radical initiator, 
F INIT : the functionality of the free-radical initiator, i.e., the number 
^ of free radicals which each molecule of initiator is capable of generating, and 
(ELAST): the number of moles of elastomer; then, generally, the 
ingredients required for the heat treatment are introduced such that 

F INI7 X(INIT) . ^ 
30 F SFR X(SFR) 13 b6tWeen0 ' 1 and 10 ' 



3 5 

Also, generally, the ingredients required for the heat treatment are 
introduced such that 
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( ELAST) js between q -j and 1Q 



( S FR ) xF SFR 



The solvent can be selected, for example, from aromatic solvents, 
such as toluene, benzene and ethylbenzene, or alicyclic solvents, such as 
cyclohexane. The amount of solvent is preferably sufficient for the medium 
containing all of the ingredients required for the heat treatment to be 
10 homogeneous. By way of example, the solvent can generally be present in a 
proportion of from 25 to 95% by weight. 

Once it has been prepared, the rubber can be isolated as for a 
15 conventional rubber; for example, by precipitation from methanol followed by 
filtration and drying, and then stored. Drying can be carried out at 
atmospheric pressure or under vacuum at, for example, from room temperature 
20 to 150°C and, more particularly, from room temperature to 60°C. 

It is also possible, however, not to isolate the rubber but to 
introduce it as it is into the polymerization medium of the process according to 
the invention for obtaining a high-impact vinylaromatic polymer 

25 

During the polymerization step of the process according to the 
invention the carrier rubber liberates the stable free radical such that units of 
vinylaromatic monomer can be inserted between the rubber chain and the 

30 

stable free radical. The rubber carries sufficient groups which generate stable 
free radicals to influence substantially the morphology of the particles during 
the polymerization step. 

3 5 

When the average proportion of groups which generate stable 
free radicals per rubber chain is increased, there is first of all an increase in the 
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opportunities for formation of labyrinths or onions and then, when this 
proportion is increased further, there is an increase in the opportunities for 
formation of capsules. 

5 

The rubber preferably comprises an average of from 0.1 to 10 
generating groups per rubber chain. This is an average figure, and it would not 
be departing from the scope of the present invention, for example, to 

10 polymerize a vinylaromatic monomer in the presence of two polybutadienes 
only one of which were to carry groups which generate stable free radicals. If 
the presence of capsules in the end material is desired, it is preferable for the 

15 rubber to comprise on average from 0.5 to 2 and, more preferably, from 0.5 to 
0.9 groups which generate a stable free radical per rubber chain. 

A stable free radical should not be confused with the free radicals 

20 whose life is ephemeral (a few milliseconds), such as the free radicals 
produced by customary polymerization initiators such as peroxides, 
hydroperoxides and azo-type initiators. The free radicals which initiate 

^ polymerization have a tendency to accelerate the polymerization, whereas 
stable free radicals tend generally to slow it down. 

Generally speaking, a stable free radical can be isolated in the 
radical state at ambient temperature. A stable free radical is sufficiently stable 

30 

for its free radical state to be characterizable by spectroscopic methods. 

It is recalled that the concept of a stable free radical is known to 
the person skilled in the art to denote a radical which is sufficiently persistent 

3 S 

and inert towards the air and the humidity in ambient air that the pure radical 
can be handled and stored at room temperature without any more precautions 
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than for the majority of commercial chemical products (in this regard see D. 
Griller and K. Ingold, Accounts of Chemical Research, 1976, 9, 13-19, or 
Organic Chemistry of Stable Free Radicals, A. Forrester et al.. Academic Press, 
1968). 

The class of stable free radicals includes, in particular, the 

compounds acting as inhibitors of radical polymerization, the stable nitroxide 
10 .... , 

radicals, i.e., those comprising the group = N-0 • . As stable free radical it is 
possible to use, for example, the radicals represented by the following 
formulae: 



15 



20 



25 
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R 9 ft 
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- 12 - 



in which R1, R2, R3, R4, R'1 and R'2 can be identical or different, and 
represent a halogen atom, such as chlorine, bromine or iodine, a saturated or 
unsaturated, linear, branched or cyclic hydrocarbon group, such as an alkyl or 

5 

phenyl radical, or an ester group -COOR or an alkoxy group -OR, or a 
phosphonate group -PO(OR) 2 , or a polymer chain which can be, for example, a 
polymethyl methacrylate chain, a polybutadiene chain, a polyolefin chain', such 
as a polyethylene or polypropylene chain, but is preferably a polystyrene chain, 
and in which R5, R6, R7, R8, R9 and R10, which can be identical or different, 
can be selected from the same set of groups as has just been envisaged for 
is R1, R2, R3, R4, R'1 and R'2 and, in addition, may represent a hydrogen atom, 
a hydroxyl group -OH or an acid group, such as -COOH or -PO(OH) 2 or -S0 3 H. 

In particular, the stable free radical can be 2,2,5, 5-tetramethyl-1 - 
20 pyrrolidinyloxy, marketed under the trade name PROXYL, or 2,2,6,6- 

tetramethyl-1- piperidinyloxy, generally marketed under the name TEMPO. 

The stable free radical may also be selected from the following 

list: 

25 

- N-tert-butyl-l-phenyl-2-methylpropyl nitroxide, 

- N-tert-butyl-1-(2-naphthyl)-2-methylpropyl nitroxide, 

- N-tert-butyl-1-diethylphosphono-2, 2-dimethyl-propyl nitroxide, 

30 

- N-tert-butyl-1-dibenzylphosphono-2, 2-dimethylpropyl nitroxide, 

- N-phenyl-1-diethylphosphono-2, 2-dimethyl- propyl nitroxide 

- N-phenyl-1-diethylphosphono-1-methylethyl nitroxide 
35 - N-(1-phenyl-2 — methylpropyl)-1 -diethyl-phosphono- 

1 — methylethyl nitroxide, 
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- 4-hydroxy-2, 2, 6, 6-tetramethyi- 1 -piperidinyloxy, 

- 4-oxo-2, 2, 6, 6-tetramethyl-1 —piperidinyloxy, 

- 2, 4, 6-tri-tert — butylphenoxy. 

5 

Apart from the presence of the stable free radical, the other 
ingredients employed, and the synthesis conditions, are those commonly 
employed for the preparation of high-impact vinylaromatic polymer 

10 

compositions. 

By way of example, the medium for polymerization in the step of 
the process according to the invention may comprise: 
15 - Per 100 parts by weight of vinylaromatic monomer 

- from 2 to 35 parts by weight of carrier rubber and 

- from 0 to 50 parts by weight of solvent. 

20 B V vinylaromatic monomer is meant styrene, styrene substituted 

on the vinyl group by an alkyl group, such as alpha-methylstyrene or alpha- 
ethylstyrene, styrene substituted on the ring by an alkyl group, such as ortho- 

^ vinyltoluene, para-vinyltoluene, ortho-ethylstyrene, 2, 4— dimethyistyrene, 
styrene substituted on the ring by a halogen, such as 2, 4-dichlorostyrene, 
styrene substituted both by a halogen and an alkyl group, such as 2- 
chloro— 4 — methylstyrene, and vinylanthracene. Styrene is a preferred 

30 

vinylaromatic monomer. 

The carrier rubber is obtained from an elastomer which has been 
modified to give it a group which generates a stable free radical. 

3 5 

By elastomer is meant those commonly employed to improve the 
impact properties of vinylaromatic polymers. These are commonly conjugated 
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polydienes, such as polybutadiene (including homopolybutadiene), 
polyisoprene, and elastomeric styrene-butadiene copolymers, which are also 
called SBR (styrene-butadiene rubber). 

5 

The elastomer generally has a number-average molecular mass of 
from 50,000 to 350,000 and a weight-average molecular mass of from 
100,000 to 500,000. The same is true of the carrier rubber. 

10 

The polymerization medium may also include at least one organic 
solvent. The latter is chosen such that it does not boil under the 
polymerization conditions and such that it is miscible with the vinylaromatic 

15 monomer and with the vinylaromatic polymer derived from it. It is possible to 
use alicyclic hydrocarbons, such as cyclohexane, or, preferably, aromatic 
compounds, such as toluene, benzene, ethylbenzene or xylene. 

20 Tne polymerization medium may additionally include at least one 

monomer which is copolymerizable with the vinlyaromatic monomer or 
monomers, such as, for example, at least one acrylic or methacrylic monomer, 
or acrylonitrile. 

25 

It is also possible to add at least one adjuvant or polymerization 
initiator, which are customary for this type of preparation, to the 
polymerization medium, before or during polymerization. These adjuvants can 

30 

be plasticizers, such as mineral oils, butyl stearate or dioctyl phthalate, 
stabilizers, such as antioxidants, which can be phenol substituted by an alkyl 
group, such as di-tert-butyl-para-cresol, or phosphites, such as trinonylphenyl 
35 phosphite. 
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If a plasticizer is introduced this can be done in an amount such 
that it is present in the composition which is finally synthesized in a proportion 
of from 0 to 6% by weight. 

5 

If a stabilizer is introduced, it can be present in the polymerization 
medium in a proportion of from 0 to 3000 ppm. 

The polymerization reaction can be initiated thermally, without 
10 either polymerization initiator or catalyst, or can be initiated by a 

polymerization initiator. If polymerization is initiated thermally, it can be 
carried out at between 100 and 200°C and, preferably, between 110 and 
15 160°C. 

If polymerization is initiated by a polymerization initiator, it can be 
carried out at between 50 and 200°C and, preferably, between 90 and 
20 160°C. The polymerization initiator can be selected from organic peroxides 
and hydroperoxides, such as dibenzoyl peroxide, tert-butyl peroxybenzoate, 
1, 1-bis (tert-butylperoxy) cyclohexane, or azo compounds, such as 
^ azobisisobutyronitrile. The polymerization initiator may also be selected from 
the following list: 

tert— butyl isopropyl monoperoxycarbonate, 
tert-butyl 2-ethylhexyl monoperoxycarbonate, 
dicumyl peroxide, 
di-tert-butyl peroxide, 
1 , 1 -di(tert-butylperoxy)cyclohexane, 
1, 1-di(tert — butylperoxy) — 3, 3, 5 — trimethyl- 
cyclohexane, 
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30 



35 



tert-butyl peroxyacetate, 
cumyl tert-butyl peroxide, 
tert-butyl peroxybenzoate, 

5 

tert-butyl peroxy-2-ethylhexanoate. 

The polymerization initiator can be present in a proportion of from 
50 to 2000 ppm, based on the vinylaromatic monomer or monomers 
10 introduced. 

The well — known phenomenon of phase inversion takes place 
during the polymerization, leading to the formation of particles (also called 
15 nodules) of rubber dispersed in a matrix of vinylaromatic polymer. During this 
polymerization, stirring must be sufficient for the dispersion of rubber particles 
to be uniform. 

20 After Polymerization, it is judicious to remove volatile species, 

such as the unreacted monomers and the organic solvent (if used). This can 
be done by conventional techniques, such as the use of a devolatizer which 
operates at elevated temperature and under vacuum 

25 

The final content of rubber and of vinylaromatic copolymer or 
polymer in the composition according to the invention depends on the degree 
of progress of the polymerization, carried out before removal of the volatile 

30 

species. In effect, if the degree of progress of the polymerization is low, the 
removal of the volatile species will result in the removal of a large amount of 
vinylaromatic monomer, and the final rubber content of the composition will be 
35 higher. 
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The progress of the polymerization can be monitored by virtue of 
samples taken during the polymerization step and by determining the solids 
content of the samples taken. By a solids content is meant the percentage by 

5 

weight of solids obtained after evaporation under a vacuum of 25 millibars for 
approximately 20 minutes at 200°C of the samples taken, relative to the initial 
weight of the sample taken. The polymerization can be continued, for 

10 example, until a solids content of between 60 and 80% by weight is obtained. 

It is preferable to adjust the quantities of ingredients introduced 
and the preparation conditions so that the final composition contains between 

15 2 and 25% rubber and, more preferably, between 4 and 1 5% rubber. 

At the end of the polymerization, a composition is obtained which 
comprises a matrix of a vinylaromatic polymer surrounding particles of a 

20 rubber, the said composition likewise comprising a stable free radical and/or a 
group which generates a stable free radical, forming part of a polymer chain. 
In fact, the stable free radical may be in free form and/or in a form in which it 

^ is linked by a covalent bond to a polymer chain. In general, the propensity of 
a group which generates a stable free radical to liberate its stable free radical 
increases with temperature. The final composition is therefore more or less 
rich in stable free radical or group which generates a stable free radical, 

30 

depending on the intensity of the devolatilization treatment carried out on the 
said composition and, likewise, depending on the nature of the stable free 
radical or of the group which generates a stable free radical. The 

3 5 

devolatilization treatment is more intense, the longer its duration, and/or the 
higher its temperature, and/or the greater its vacuum. 
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The invention therefore makes it possible to obtain a composition 
comprising a matrix of vinytaromatic polymer surrounding particles of rubber at 
least some of which are in labyrinth form, the said composition comprising a 

5 

stable free radical and/or a group which generates a stable free radical, 
forming part of a polymer chain. 

The invention likewise makes it possible to obtain a composition 

10 comprising a vinylaromatic polymer matrix surrounding particles of rubber at 
least some of which are in onion form, the said composition comprising a 
stable free radical and/or a group which generates a stable free radical, 

15 forming part of a polymer chain. 

The invention likewise makes it possible to obtain a composition 
comprising a vinylaromatic polymer matrix surrounding rubber particles at least 

20 some of which are in the form of capsules, the said composition comprising a 
stable free radical and/or a group which generates a stable free radical, 
forming part of a polymer chain, it being possible for the said capsules to 
constitute the morphology of at least 95% of the rubber particles. 

25 

In the examples which follow, the structure and properties of the 
compositions obtained were determined by the following techniques: 

- rubber particle morphology: transmission electron microscopy 

30 

on fine sections stained with osmium tetroxide, 

- median size of the rubber particles: 

sedimentation granulometry (CAPA 700) after dissolution of the matrix in 
35 methyl ethyl ketone. 
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3.1. EXAMPLE 1 (COMPARATIVE) 
A 2 1 glass reactor fitted with a stirrer system and a temperature 
control is charged at room temperature with 490 g of styrene, 1 68 g of 

5 

ethylbenzene and 70 g of a styrene — butadiene block copolymer of trade name 
BL 6533, marketed by BAYER, the said copolymer comprising 40% by weight 
of units derived from styrene. Stirring is raised to 150 revolutions per minute. 

10 

After complete solubilization of the copolymer, the temperature is 
raised to 120°C over 30 minutes and then is maintained at this temperature 
until a solids content of 60% is obtained, all the time with stirring. The 

15 contents of the reactor are then transferred to an oven at atmospheric 

pressure and with the ambient air in order to monitor the polymerization, first 
at 150°C for 3 hours and then at 180°C for 2 hours . 

20 The P r operties of the composition obtained are indicated in Table 

1. The great majority of the rubber particles, i.e., more than 95% of them, 
appear in the form of capsules. 

25 

3.2. EXAMPLE 2 (COMPARATIVE) 
The same reactor as in Example 1 is charged at room temperature 
with 490 g of styrene, 1 68 g of ethylbenzene and 

30 

42 g of polybutadiene of trade name HX 527, marketed by BAYER. This 
polybutadiene has a weight-average molecular mass of 247,000 and a 
polydispersity of 2, and a Mooney viscosity ML (1 +4) at 100°C of 46. 

3 5 

Stirring is raised to 150 revolutions per minute. 
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After complete solubilization of the polybutadiene, 0.1488 g (i.e., 
9.5 x 10" 4 mol) of 2,2,6,6-tetramethyM-piperidinyloxy (commonly called 
TEMPO) and 0.1848 g (i.e., 7.9 x 10 4 mol) of 0-tert-butyl-O-isopropyl 
monoperoxycarbonate, marketed by LUPEROX under the trade name 
TBIC-M75, are introduced at room temperature. The mixture is subsequently 
heated to 120°C over 30 minutes and then is maintained at this temperature 

10 until a solids content of 60% is obtained, all the time with stirring. The 
contents of the reactor are then transferred to an oven at atmospheric 
pressure and with the ambient air in order to continue the polymerization, 

15 initially at 150°C for 3 hours and then at 180°C for 2 hours. The properties 
of the composition obtained are indicated in Table 1 . The great majority of the 
rubber particles, i.e., more than 80% of them, appear in the form of salamis. 

20 

3.3. EXAMPLE 3 
In the same reactor as in Example 1, 1 68 g of ethylbenzene and 
^ 42 g of polybutadiene HX 527 are introduced at room temperature. Stirring is 
raised to 150 revolutions per minute. Following complete solubilization of the 
polybutadiene, 9.5 x 10" 4 mol of TEMPO and 7.9 x 10 4 mol of the peroxide 
TBIC — M75 are introduced and the reactor is heated at 120°C for 2 hours 

30 

with stirring at 50 revolutions per minute. 

Then 490 g of styrene are added and the temperature is held at 
120°C until a solids content of 60% is obtained, with stirring at 150 

3 5 

revolutions per minute. Polymerization is continued in an oven as for the 
preceding examples. The properties of the composition obtained are indicated 
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in Table 1 . The great majority of the rubber particles, i.e., more than 95% of 
them, appear in the form of capsules. 
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4. CLAIMS 

What is claimed is: 

1 . A process for preparing a rubber which carries a group 
which generates a stable free radical, including a step of heat treatment of an 
elastomer in the presence of a stable free radical, of a free-radical initiator 
which is capable of withdrawing a proton from the elastomer, and of a solvent 

10 

and in the absence of vinylaromatic monomer, such that the rubber carries on 
average from 0.1 to 10 groups which generate a stable free radical per rubber 
chain. 

15 

2. The process according to Claim 1, characterized in that the 
operating conditions of the heat treatment are such that the rubber carries on 
20 average from 0.5 to 2 groups which generate a stable free radical per rubber 
chain. 



25 3 - The Process according to Claim 2, characterized in that the 

operating conditions of the heat treatment are such that the rubber carries on 
average from 0.5 to 0.9 groups which generate a stable free radical per rubber 
chain. 

30 

4. The process according to Claim 1, characterized in that. the 
number (SFR) of moles of stable free radical, the number (INIT) of moles of 
35 free-radical initiator and the number (ELAST) of moles of elastomer are such 
that: 
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F INIT X(INIT) . 
F SFR X(SFR) 



is between 0.1 and 10, 



5 



( ELAST) 



is between 0.1 and 10. 



(SFR) xF t 



SFR 



F SFR representing the functionality of the stable free radical, i.e., the number of 
10 sites on the same stable free radical molecule which exhibit the stable free 
radical state, and F 1NIT representing the functionality of the free-radical initiator, 
i.e., the number of free radicals which each molecule of initiator is capable of 
15 generating. 

5. The process according to Claim 1, characterized in that the 
20 temperature of the heat treatment is between (T Vi - 50°C) and (T 1/a + 50°C), 
where T 1/a represents the temperature for which the half-life of the initiator is 
one hour. 



25 



6. 



The process according to Claim 1, characterized in that the 



heat treatment is carried out at between 50°C and 150°C. 



30 



7. 



The process according to claim 1, characterized in that the 



elastomer is a homopolybutadiene. 



35 
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8. The process according to Claim 1, characterized in that the 
elastomer has a number-average molecular mass of from 50,000 to 350,000 
and a weight-average molecular mass of from 100,000 to 500,000. 



9. Rubber obtainable by the process of Claim 1 . 

10. Rubber according to Claim 9, characterized in that it is 
obtained from a polybutadiene which has been modified to give it a group 
which generates a stable free radical. 



11. Rubber comprising on average from 0.1 to 10 groups 
which generate stable free radicals per rubber chain. 

12. Rubber according to Claim 11, characterized in that it 
comprises on average from 0.5 to 2 groups which generate stable free radicals 
per rubber chain. 

13. Rubber according to Claim 11, characterized in that it 
comprises on average from 0.5 to 0.9 groups which generate stable free 
radicals per rubber chain. 



14. Rubber according to Claim 11, characterized in that it is 
obtained from a polybutadiene which has been modified to give it a group 
which generates a stable free radical. 

5 

15. A process for preparing a composition comprising a 

vinylaromatic polymer matrix and particles of rubber, comprising a step of 
io . 

polymerizing at least one vinylaromatic monomer in the presence of a rubber 
which, prior to the said polymerization, carries a group which generates a 
stable free radical. 

15 

16. The process according to Claim 15, characterized in that 
the rubber is Claim 9. 

20 

17. The process according to Claim 15, characterized in that 
the rubber is Claim 1 1 . 

25 

18. The process according to Claim 15, characterized in that 
the polymerization is initiated thermally, without either initiator or catalyst, and 
is carried out at between 100 and 200°C. 



30 



19. The process according to 15, characterized in that the 
polymerization is carried out at between 90 and 160°C in the presence of a 



35 polymerization initiator. 
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20. The process according to Claim 15, characterized in that at 
least one vinylaromatic monomer is styrene. 

5 

21. The process according to Claim 15, characterized in that at 
least some of the rubber particles are in labyrinth form. 

10 22. The process according to Claim 15, characterized in that at 

least some of the rubber particles are in onion form. 

15 23. The process according to Claim 15, characterized in that at 

least some of the rubber particles are in capsule form. 

20 24. The process according to Claim 23, characterized in that at 

least 95% of the rubber particles are in capsule form. 



25. Composition comprising a matrix of vinylaromatic polymer 

25 

surrounding particles of rubber and comprising a stable free radical and/or a 
group which generates a stable free radical, forming part of a polymer chain, 
characterized in that at least some of the rubber particles are in labyrinth form. 

30 

26. Composition comprising a matrix of vinylaromatic polymer 
surrounding particles of rubber and comprising a stable free radical and/or a 
group which generates a stable free radical, forming part of a polymer chain, 
characterized in that at least some of the rubber particles are in onion form. 
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27. Composition comprising a matrix of vinylaromatic polymer 
surrounding particles of rubber and comprising a stable free radical and/or a 
group which generates a stable free radical, forming part of a polymer chain, 

5 

characterized in that at least some of the rubber particles are in capsule form. 

28. Composition comprising a matrix of vinylaromatic polymer 

10 

surrounding particles of rubber and comprising a stable free radical and/or a 
group which generates a stable free radical, forming part of a polymer chain, 
characterized in that at least 95% of the rubber particles are in capsule form. 

15 

29. Composition according to any one of Claims 25 to 28, 
characterized in that the vinylaromatic polymer is polystyrene. 

20 

30. Composition according to any one of Claims 25 to 28, 
characterized in that the rubber is a homopolybutadiene. 

25 
30 
35 
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5. ABSTRACT OF THE DISCLOSURF 
The invention relates to a process for preparing a composition 

5 

comprising a vinylaromatic polymer matrix and particles of rubber, the said 
process comprising a step of polymerizing at least one vinylaromatic monomer 
in the presence of a rubber comprising a group which generates a stable free 
radical. 

The process according to the invention makes it possible to obtain 
morphologies other than salami morphologies, such as the labyrinth, onion or 
15 capsule morphology, with the aim, for example, of enhancing the gloss of the 
high-impact vinylaromatic polymer. 

20 
25 
30 
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